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(54) Verfahren fur die Herstellung eines Komposit-Werkstoffs mit einem SI02-Gehalt von 
mindestens 99 Gew.-%, nach dem Verfahren erhaltener Kompostt-Werkstoff und 
Verwendung desselben 

(57) Es ist ein Verfahren fur die Herstellung eines 
Komposit-Werkstoffs mit einer Si0 2 halttgen Matrix in 
der eine Quarzglaskornung eingebettet ist bekannt bei 
welchem eine Suspension aus einer Teiichenmischung 
ausfeinteiligem, mindestens zwei unterschiedlicheTeil- 
chenfraktionen aufweisenden Si0 2 -Pulver und der 
Quarzglaskornung hergestellt wird f daraus ein Grunkdr- 
per geformt und dieser gesintert wird. Urn hiervon eine 
kostengunstige Herstellung eines Komposit-Werkstoffs 
mit hoher Temperaturwechsetbestandigkeit bei gleich- 
zeitig hoher Dichte zu ermoglichen, wird erfindungsge- 
maB vorgeschlagen, dass die Matrix einen Si0 2 -Gehalt 
von mindestens 99 Gew.-% aufweist und aus minde- 
stens einer ersten (33) und einer zweiten (35) Teilchen- 
fraktion, die jeweils als Granulate nanoskaliger, amor- 
pher, synthetisch erzeugter Si0 2 -Primarteilchen (2) mit 
einermittlerenPrimarteilchengroBevonwenigeralslOO 
nm vorliegen, gebildet wird. Der nach dem Verfahren 
hergestellte Komposit-Werkstoff, zeichnet sich durch ei- 
ne Si0 2 -haltige Matrix aus t die einen Si0 2 -Gehalt von 
mindestens 99 Gew.-% aufweist. Er ist fur Anwendun- 
gen, bei denen es auf Temperaturfestigkeit, Dichtheit 
und hohe Reinheit ankommt besonders geeignet, wie 
zum Beispiel als Ausgangsmaterial fur die Herstellung 
einer Kokille zum Schmelzen von Solarsilizium. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren fur die Herstellung eines Ko m posit- We rkst off s mit einem hohen Si0 2 - 
Gehaft, bei welchem in einer Si0 2 -haltigen Matrix eine Quarzglaskornung eingebettet ist, umfassend die Verfahrens- 
5 schritte: Herstellen einer Suspension aus einer Teilchenmischung aus feinteiligem, mindestens zwei unterschiedliche 
Teilchenfraktionen aufweisenden Si0 2 -Pulver und der Quarzglaskornung, Formen der Suspension zu einem Grunkor- 
per, und Sintern des Grunkorpers. 

[0002] Weiterhin betrifft die Erfindung einen Ko m posit- We rkstoff, der eine Si0 2 -haltige Matrix aufweist, in welcher 
Quarzglaskornung eingebettet ist. 

10 [0003] AuBerdem betrifft die Erfindung eine Verwendung des erfindungsgemaBen Komposit-Werkstoffs. 

[0004] Bauteile aus einem Kom posit -We rkstoff mit einem hohen Si0 2 -Gehalt von mindestens 99 Gew.-% zeichnen 
sich durch einen niedrigen Ausdehnungskoeffizienten und durch hohe chemische Bestandigkeit aus. Derartige Bauteile 
werden zum Beispiel in der Metallurgie eingesetzt, etwa als Form von Tiegeln zum Schmelzen von Metallen, Dusen, 
Schutzrohren oder GieBrinnen. 

15 [0005] Ein Komposit-Werkstoff gemaB der eingangs genannten Gattung und ein Verfahren zur Herstellung eines 
feuerfesten, gesinterten Kieselglasgegenstandes sind aus der DE 693 06 169 (T2) bekannt. Darin wird ein Verfahren 
beschrieben, bei dem als Ausgangsstoffe zwei Si0 2 -Pulver mit unterschied lichen Teilchengrofcen eingesetzt werden, 
die eine Bindephase fur eine weitere Si0 2 -haltige Komponente in Form von groben Si0 2 -K6rnern mit einer KomgroBe 
zwischen 40 pm und 1000 jxm. Die beiden feinkdrnigeren Si0 2 -Pulver liegen zum einen als Quarzstaub vor, der aus 

20 jm wesentlichen kugelfonmigen Teiichen gebildet wird, bzw. als feinkornige Si0 2 -Teilchen einer TeilchengroBe unterhalb 
von 40 urn. Diese Komponenten werden in einem Trockenmahlverfahren vorgemischt und anschlieBend wird daraus 
unter Zusatz eines Stabilisators ein Schlicker hergestellt. Die Gewichtsanteile der einzelnen Komponenten betragen 
in der Reihenfolge ihrer obigen Nennung 54% (grobe Si0 2 -K6rner), 33% (feinkornige Si0 2 -Teilchen) und 13% (Quarz- 
staub). Der Schlicker wird in Vakuum entgast und in eine Gipsform gegossen. Der so hergestellte Grunkorper wird 

25 getrocknet und in einem Ofen bei 1 050 °C zu dem Komposit-Bauteil gesintert. Fur die Mikrostruktur des Bauteils sind 
grobe Quarzglaskorner, die in einer relativ kontinuierlichen Matrix aus feineren Teiichen und aus kugelformigen Teiichen 
aus Quarzstaub eingebettet sind charakteristisch. Das Bauteil weist eine offene Porositat von 13 % auf, und seine 
Dichte iiegt beil ,91 g/cm 3 . Die kristallographische Analyse ergibt einen Cristobalitgehalt von weniger als 2%. 
[0006] Auf grund seiner offenen - das heiSt durchgehenden - Porositat ist der bekannte Komposit-Werkstoff fur Bau- 

30 teile, bei denen es auf Dichtheit oder hohe Reinheit ankommt, nicht uneingeschrankteinsetzbar. Metallische Schmelzen 
konnen durch die Poren in die Bauteilwandung eindringen und zu Leckagen fuhren. Durch hohere Sintertemperatur 
oder durch langere Sinterdauer ware zwar grundsatzlich eine hohere Dichte und eine geringere Porositat erreichbar, 
allerdings unter Inkaufnahme einer starkeren Cristobalitbildung. Die Cristobalitbildung wird durch Verunreinigungen 
der Ausgansgkomponenten oder durch etwaige Zusatzstoffe, wie Stabilisatoren und Sinterhilfsmittel, verursacht, 

35 schreitet bei erhohterTemperatur rasch fort. Dies hattejedoch eine vemninderteTemperaturwechselbestandigkeit und 
eine geringere Festigkeit des Komposit-Werkstoffs zur Folge. 

[0007] Der Erfindung Iiegt somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren anzugeben, das eine kostengunstige Herstel- 
lung eines Komposit-Werkstoffs ermoglicht, der sich durch hohe Temperaturwechselbestandigkeit bei gleichzeitig ho- 
her Dichte auszeichnet, sowie einen Komposit-Werkstoff bereitzustellen, der fur Anwendungen, bei denen es auf Tem- 
40 peraturfestigkeit, Dichtheit und hohe Reinheit ankommt, einsetzbar ist, sowie eine geeignete Verwendung desselben 
anzugeben. 

[0008] Hinsichtlich des Verfahrens wird diese Aufgabe ausgehend von dem oben genannten Verfahren erfindungs- 
gemaB dadurch gelost, dass die Matrix einen Si0 2 -Gehalt von mindestens 99 Gew.-% aufweist und aus mindestens . 
einer ersten und einer zweiten Teilchenfraktion, die jeweils als Granulate nanoskaliger, amorpher, synthetisch erzeugter 

45 Si0 2 -Primarteilchen mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von weniger als 100 nm voriiegen, gebildet wird. 

[0009] Zur Herstellung des Komposit-Werkstoffs werden beim erfindungsgemaBen Verfahren - wie auch bei dem 
eingangs beschriebenen, bekannten Verfahren - ausschlieBlich amorphe Ausgangssubstanzen eingesetzt, so dass 
im Komposit-Werkstoff die (glasigen) Quarzglaskorner in einer Matrix (Bindephase) eingebettet sind, die ebenfalls im 
wesentlichen aus Quarzglas besteht. Dadurch, dass die beiden wesentlichen Komponenten des Komposit-Werkstoffs, 

so namiich "Matrix" und ,, Quarzglask6rner ,, aus amorphem Si0 2 bestehen, werden durch unterschiedliche Ausdehnungs- 
koeffizienten hervorgerufene Spannungen vermieden. Die Matrix wird aus mindestens zwei verschiedenen Teilchen- 
fraktionen gebildet, die - im Unterschied zum bekannten Verfahren - jeweils als Granulate nanoskaliger, amorpher, 
synthetisch erzeugter Si0 2 -Primarteilchen ausgebildet sind. 

[0010] Die Quarzglaskorner dienen als Fullstoff. Sie zeigen keine offene Porositat und begrenzen dasSchrumpfen 
55 des Grunkorpers beim Sintem. Eine geschlossene Porositat der Quarzglaskorner ist fur das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren unschadlich und kann - zum Beispiel zur Einstellung der gewunschten Opazrtat des Werkstoffs - erforderiich 
sein. 

[0011] Die Porositat des Komposit-Werkstoffs wird im wesentlichen durch die Matrix bestimmt. Diese wird beim 
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erf indungsgemaBen Verfahren im wesentlichen durch sinteraktive Komponenten gebildet, wie im f olgenden noch naher 
erlautert wird. Der Einsatz mindestens zweier voneinander unterschiedlicher Teilchenfraktionen fur die Bildung der 
Matrix ermoglicht eine hohere Packungsdichte im Grunkorper und damit einhergehend eine Optimierung von Dichte 
und Festigkeit des Komposit-Werkstoffs. 

5 [0012] Diese Optimierung wird ermoglicht, indem sich die Teilchenfraktionen voneinander unterscheiden, entweder 
in der GroBe der Granulate, ihrer Dichte oder hinsichtiich ihrer Sinterfahigkeit, wobei Dichte und Sinterfahigkeit der 
jeweiiigen Teiichenfraktion werden im wesentlichen durch thermische Vorbehandlung eingestellt. 
[0013] Dadurch, dass mindestens die erste Teiichenfraktion und die zweite Teiichenfraktion aus Granulaten beste- 
hen, die aus nanoskaligen, amorphen Si0 2 -Primarteilchen mit einer mittleren PrimarteilchengroBe von weniger als 

10 -loo'nm gebildet werden, setzt bereits im Grunkorper-Stadium eine das spatere Sintern begunstigende Verdichtung 
und Verfestigung ein. Diese beruht auf einer gewissen Loslichkeit und Beweglichkeit der einzelnen Si0 2 -Primarteilchen 
in der Suspension, die zur sogenannten "Halsbildung" zwischen benachbarten Granulaten im Grunkorper beitragt. 
BeimTrocknen der mit Si0 2 angereicherten Flussigphase im Bereich der "Halse" verfestigen sich diese und fuhren zu 
einer festen Verbindung der einzelnen Granulat-Partikel und zu einer Verdichtung und Verfestigung des Grunkorpers, 

is die das nachfolgende Sintern erleichtern und damit bereits bei einer niedrigen Sintertemperatur zu einer vergleichs- 
weise hohen Dichte des Komposit-Werkstoffs fuhren. Die Loslichkeit einzelner Primarteilchen und der daraus gebil- 
deten Granulate in der Suspension ist umso ausgepragter, je groBer die speztfische Oberflache der Granulate ist. 
Diese - auf den nanoskaligen, amorphen Si0 2 - Primarteilchen beruhenden - Effekte wirken sich sowohl auf den Grun- 
korper stabilisierend aus, als auch auf den Komposit-Werkstoff. Daher ermoglicht das erfindungsgemaBe Verfahren 

20 ein Formen des Grunkorpers ohne Zuhilfenahme von Bindemitteln und Stabiiisatoren, als auch ein Sintern des Kom- 
posit-Werkstoffs ohne Zusatz von Sinterhilfsmitteln. Somit konnen die mit dem Einsatz eines derartigen Zusatzstoffes 
einhergehenden Verunreinigungen des Komposit-Werkstoffs vermieden werden. 

[0014] Aufgrund ihrer hohen Sinteraktivitat tragen die nanoskaligen, amorphen Si0 2 -Primarteilchen somit zu einer 
hohen Dichte, mechanischen Festigkeit und Reinheit des Komposit-Werkstoffs bei. 

25 [0015] Eine Verstarkung dieser, die mechanische Festigkeit und Dichtheit fordernden Wirkung der amorphen Si0 2 - 
Primarteilchen wird dadurch erreicht, dass das erfindungsgemaBe Verfahren ein Sintern des Grunkorpers bei ver- 
gleichsweise hoher Sintertemperatur zulasst, ohne dass eine die Festigkeit des Komposit-Werkstoffs beeintrachtigen- 
de Cristobaiitbildung einsetzt. Dies ist darauf zuruckzufuhren, dass die Si0 2 - Primarteilchen synthetisch erzeugt wer- 
den, und die daraus gebildeten Granulate dementsprechend geringe Verunreinigungsgehalte aufweisen. Ein geringer 

so Verunreinigungsgehalt erlaubt wiederum ein Sintern bei hoher Temperatur, ohne dass es zu einer Entglasung kommt, 
so dass sich ein Komposit-Werkstoff mit hoher Dichte und hoher Festigkeit ergibt. Die Reinheit der Granulate wird 
noch dadurch begunstigt, dass sie unter Ausschluss von organischen Bindemitteln, wie sie sonst bei der Granulat- 
Herstellung eingesetzt werden, erzeugt werden konnen. Wobei dies durch die oben beschriebene Verdichtungs- und 
Verfestigungswirkung der Primarteilchen, die auch bei der Herstellung des Granulats eintritt, ermoglicht wird. 

35 [001 6] Derartige Primarteilchen werden b eispie Is weise durch Flammenhydrolyse oder-Oxtdation von Siliziumverbin- 
dungen durch Hydrolyse nach dem sogenannten Sol-Gel- Verfahren oder in einer Fliissigkeit erhalten. Die erhaltenen 
feinteiligen Primarteilchen werden mittels Granulierverfahren verdichtet, wobei sich durch Zusammenlagerungen der 
feinteiligen Primarteilchen Granulate im Sinne der vorliegenden Erfindung ausbilden. Die Granulate weise n somit ein 
Vielfaches der GroBe eines Primarteilchens auf. Die GroBe der Primarteilchen liegt im Nanbmeterbereich, wahren die 

40 der Granulate ublicherweise im Mikrometerbereich und daruber liegt. Verunreinigungsgehalte an Li, Na, K, Mg, Ca, 
Fe, Cu, Cr, Mn, Ti, und Zr in den Granulaten von insgesamt weniger als 1 Gew.-ppm sind erreichbar. Absichtlich 
hinzugefugte Dotierstoffe sind keine Verunreinigungen in diesem Sinn. 

[0017] Besonders bewahrt haben sich Si0 2 -Primarteilchen, die durch Flammenhydrolyse einer SMizium enthaltenden 
Ausgangsverbindung hergestel It werden. Derartige Si0 2 -Primarteilchen zeichnen sich durch besonders hohe Reinheit 
45 und Sinteraktivitat aus, so dass ihre Granulation mittels bekannter Granulierverfahren ohne Zusatz artfremder Binde- 
mittel erfolgen kann, da eine Bindungswirkung an den Kontaktstellen einzelner Primarteilchen durch die oben erlSuterte 
Sol-Gel-Bindung durch arteigenes Material erreicht wird. 

[0018] Es hat sich als gtinstig erweisen, eine erste Teiichenfraktion einzusetzen, die eine spezifische BET-Oberflache 
von mindestens 40 m 2 /g aufweist. Diese relativ groBe BET-Oberflache gewahrleistet eine hohe Sinteraktivitat dieser 
so Granulate(im folgenden auch als "Fein-Granulat* bezeichnet), deren mittlere TeilchengroBe typischerweise unterhalb 
von etwa 1 60 liegt. Die Oberflache des Fein -Granulats setzt sich aus auBerer und innerer Oberflache zusammen. 
wobei Letztere im wesentlichen durch durchgehende Porenkanale bestimmt wird, die nach dem Sintern als geschlos- 
sene Poren voriiegen und dem Komposit-Werkstoff ein opakes Aussehen verleihen. 

[0019] Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, dass die zweite Teiichenfraktion eine geringere spezifischen BET-Ober- 
55 fiache als die erste Teiichenfraktion aufweist. Aufgrund der geringeren BET-Oberflache zeigt die zweite Teiichenfraktion 
eine geringere Schwindung beim Trocknen und Sintern, so dass durch den Zusatz dieser Teiichenfraktion die Formsta- 
bilitat und MaBhaltigkeit des Grunkorpers beeinflusst wird. Die zweite Teiichenfraktion weist vorzugsweise eine spe- 
zifischen BET-Oberflache von 35 m 2 /g oder weniger auf. Die zweite Teiichenfraktion weist bevorzugt grobere Teiichen 
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auf als die erste Teilchenf raktion und kann demzufolge durch thermische Behandlung ohne groBere Probleme verfestigt 
werden. Die mittlere TeilchengroBe liegt in der Regel oberhalb von 200 ujti (diese zweite Teilchenf raktion wird im 
folgenden auch ais "Grob-Granulaf bezeichnet). 

[0020] Die erste und die zweite Teilchenfraktion werden vorzugsweise durch Granulation nanoskaliger amorpher 
5 Si0 2 -Teilchen und anschlieBender thermischer Verfestigung der erzeugten Granulate erhatten. Die thermischer Ver- 
festigung der so erzeugten Granulate erfolgt bei einerTemperatur im Bereich von 900 °C bis 1450 °C, mit der MaBgabe 
dass das die Temperatur beim Sintern der ersten Teilchenfraktion niedriger ist als beim Sintern der zweiten Teilchen- 
fraktion. 

[0021] Die Quarzglaskornung weist vorzugsweise eine spezifische BET-Oberflache von 1 m 2 /g oder weniger auf. 

10 Dabei handeltes sich um amorpheTeilchen aus synthetischem Si0 2 oder aus naturlichem Rohstoff. Die Kornung weist 
keine oder wenige durchgehenden Poren auf und sie tragt zur Schwindung des Grunkorpers beim Trocknen und Sintern 
nicht bei. Sie dient im wesentlichen als Fullstoff : kann jedoch auch im Hinblick auf besondere Wirkung auf die physi- 
kalischen oder chemischen Eigenschaften des Komposit-Werkstoffs ausgewahlt werden. So wird zum Beispiel zur 
Erhohung der Infrarot-Durchlassigkeit des Komposit-Werkstoffs ehereine transparente Kornung bevorzugt, wahrend 

is eine blasenhaltige Kornung die entgegengesetzte Wirkung hat und dem Komposit-Werkstoff ein opakes Erscheinungs- 
bild verleiht. Auf die Funktion der Quarzglaskornung als "Fullmittel" hat die TeilchengroBe keinen wesentlichen Einfluss, 
so dass geeignete KorngroBen im Bereich zwischen 0,1 und 4 mm liegen konnen. 

[0022] Es hat sich als gunstig erwiesen, eine Teilchenmischung einzusetzen, die zusatzlich nicht oder nur leicht 
agglomerierte Si0 2 -Primarpartikel mit einer spezifischen BET-Oberflache von mindestens 40 m 2 /g umfasst. Die Si0 2 - 

20 Primarpartikeln liegen im wesentlichen in nicht agglomerierter Form vor. Ihnen kommt eine bindemittelahnliche Wirkung 
im Grunkorper zu, dessen Dichte und mechanische Festigkeit sie durch Forderung der Halsbildung beim Trocknen 
erhohen. Dariiber hinaus wirkt sich der Zusatz der Primarpartikei positiv auf die Sinteraktivitat aus. Die nicht agglo- 
merierten Si0 2 -Primarpartikel werden der Teilchenmischung zusatzlich zu den oben beschriebenenTeilchenfraktionen 
und der Quarzglaskornung zugesetzt, wobei sie vorzugsweise - wie im folgenden beschrieben - als Suspension vor- 

25 gelegt werden. 

[0023] Die Herstellung des Komposit-Werkstoffs erfolgt vorzugsweise mittels des sogenannten SchlickergieBver- 
fahrens. Dabei wird eine Suspension aus einer Flussigkeit und mindestens einem Teil der Si0 2 -haltigen Ausgangs- 
komponenten hergestellt. Die Homogenisierung der Teilchenmischung gestaltet sich besonders einfach, wenn die 
Si0 2 -Primarpartikel — auch in leicht agglomerierter Form - in einer Suspension bereitgestellt werden. In diese werden 
30 anschlieBend auch die ubrigen Ausgangskomponenten eingebracht und darin homogenisiert. 

[0024] Hinsichtlich des Komposit-Werkstoffs wird die oben angegebene Aufgabe ausgehend von dem Komposit- 
Werkstoff der eingangs genannten Gattung erfindungsgemaB dadurch gelost, dass die Matrix einen Si0 2 -Gehalt von 
mindestens 99 Gew.-% aufweist. 

[0025] Der erfindungsgemaBe Komposit-Werkstoff zeichnet sich durch eine Matrix aus, die einen hohen Si0 2 -Gehalt 
35 von mindestens 99 Gew.-% aufweist. Der hohe SiO s -Gehalt erlaubt eine Herstellung des Komposit-Werkstoffs durch 
Sintern eines Grunkorpers bei vergleichsweise hoher Sintertemperatur oder langer Sinterdauer, ohne dass merklich 
Cristobalitbildungeinsetzt. Eine Cristobalitbildung wurde dieTernperaturwechselbestandigkeit und Festigkeit des Kom- 
posit-Werkstoffs beeintrachtigen. Durch eine hohe Sintertemperatur und/oder iange Sinterdauer ist jedoch eine hohe 
Dichte und damit eine geringe offene Porositat einstellbar. 
40 [0026] Der geringe Verunreinigungsgehalt der Matrix erlaubt somit ein Sintern bei einer - im Vergleich zum bekannten 
Verfahren - hohen Temperatur, und damit die Herstellung eines Komposit-Werkstoffs mit hoher Dichte, hoher Tempe- 
raturwechselbestandigkeit und hoher Festigkeit. 

[0027] Die Dichte und die mechanische Festigkeit des Komposit-Werkstoffs werden im wesentlichen durch die Matrix 
bestimmt. Wie oben zum erfindungsgemaBen Verfahren bereits beschrieben, wird die Matrix im wesentlichen aus 
45 Agglomeraten nanoskaliger, synthetisch erzeugter, amorpher Si0 2 -Primarteilchen gebildet, die bereits allein aufgrund 
ihrer hohen Sinteraktivitat zu einer hohen Dichte und mechanischen Festigkeit des Komposit-Werkstoffs beitragen. 
AuBerdem wird dadurch auch noch der Reinheitsgrad der Matrix begunstigt, da sie ohne Zusatz artfremder- insbe- 
sondere alkalihaltiger - Bindemittel hergestellt werden kann. 

[0028] Dariiber hinaus zeichnet sich der erfindungsgemaBe Komposit-Werkstoff durch eine Matrix aus, die vollstan- 
50 dig aus amorpher Phase besteht. Dadurch werden mechanische Spannungen zwischen Matrix und den darin einge- 
betteten Quarzglaskomern vermieden s da Matrix und Quarzglaskornung denselben Ausdehnungskoeffizienten auf- 
weisen. 

[0029] Es hat sich gezeigt, dass ein nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellter Komposit-Werkstoff be- 
sonders als Ausgangsmaterial fur die Herstellung einer Kokille zum Schmelzen von Solarsilizium geeignet ist. Fur 
55 diesen Verwendungszweck ist die Undurchlassigkeit des Werkstoffs fur die Siliziumschmelze - und damit eine hohe 
Dichte - unabdingbar, daneben sind mechanische Festigkeit und Temperaturwechselbestandigkeit der Kokille erfor- 
derlich, wobei diese Eigenschaften erhalten werden, wenn die Kokille aus einem Komposit-Werkstoff hergestellt wird, 
wie er nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten wird. 
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[0030] Nachfolgend wird die Erfindung anhand von Ausfiihrungsbeispielen und einer Zeichnung naher erlautert. In 
der Zeichnung zeigen im einzelnen 

Figur 1 ein typisches Korn eines durch Nassgranulation von Si0 2 -Primarteilchen erhaltenen "Fein-Granulats" zum 
5 Einsatz bei dem erfindungsgemaBen Verfahren, 

Figur 2 ein typisches Korn eines durch Nassgranulation von Si0 2 -Primarteilchen und thermischer Nachbehandlung 
erhaltenen "Grob-Granulats" zum Einsatz bei dem erfindungsgemaBen Verfahren, und 

10 Figur 3 ein FlieBdiagramm zur Erlauterung einer Verfahrensweise zur Herstellung des Komposit-Werkstoffs anhand 
des erfindungsgemaBen Verfahrens 

[0031] Ausgangsstoffe fur die Herstellung des Komposit-Werkstoffs sind 

(a) eine ••Quarzglaskornung" mil einer BET-Oberflache von 1 mZ/g und mit KorngroBen im Bereich von 1 mm bis 
3 mm. 

(b) ein "Fein-Granulat" mit einer spezifischen BET-Oberflache von 45 m 2/g, wobei die GrdBe der Granulatk6rner 
im Bereich unterhalb von 1 60 urn liegt, 

(c) ein "Grob-Granulat", bei dem durch thermische Verdichtung bei einerTemperatur von 1200 "C im Drehrohrofen 
eine spezifische BET-Oberflache von 20 rrfi/g und eine Stampfdichte von 1 ,4 g/cm3 eingestellt worden ist. Die 
GroSe der Granulatkorner des "Grob-Granulats" liegt im Bereich zwischen 200 urn und 500 pm, und 

(d) eine Suspension leicht agglomerierter "Si0 2 -Primarpartikeln", die eine spezifische BET-Oberflache von mehr 
als 50m 2 /g und eine GroBe von weniger als 1 00 nm aufweisen. * 

[0032] Nachfolgend werden zunachst die einzelnen Ausgangskomponenten und deren Herstellung anhand von Aus- 
fuhrunqsbeispielen naher beschrieben: „...,,_»„_•♦ 
[0033] Bei der Quarzglaskornung handelt es sich urn vollstandig verglastes Si0 2 , das zum Beispiel durch Aufbereiten 
(Zerkleinern und Sieben) von synthetischem Quarzglas erhalten wird. Vorzugsweise aber durch Verglasen von "Si0 2 - 
Granulat" hergestellt aus pyrogenen Si0 2 -Primarteilchen, wie im folgenden naher beschrieben wird. 
[0034] Grob-Granulat und Fein-Granulat liegen als Agglomerate amorpher, durch Flammenhydrolyse von SiCI 4 er- 
zeuqter pyrogener Si0 2 -Primarteilchen vor. Diese zeichnen sich in nicht agglomerierter Form durch eine groBe spe- 
35 zifischeOberf lache (nach BET) von 60 m2/g auf , wobei die einzelnen Si0 2 -Primarteilchen eine GroBe von weniger als 
100 nm aufweisen. Fur die Herstellung der Granulate sind die Oblichen Granulierverfahren, wie Nassgranulieren, 
Sprfihgranulieren, Zentrifugalzerstaubung oder Extrudieren geeignet. 

r0035] Bei der Nassgranulation wird eine wassrige Suspension der Si0 2 -Primarteilchen hergestellt, der unter fort- 
wahrendem Riihren in einem Mischer Feuchtigkeit entzogen wird, bis diese unter Bildung einer komigen Masse zerfallt. 
40 Nach dem Trocknen liegt die spezifische Oberflache (nach BET) des so erhaltenen Granulats bei 50 m2/g, wobe. die 
rundlichen Granulatkorner Durchmesser im Bereich von etwa 100 pm bis 1000 ^m aufweisen, wobei die einzelnen 
Granulatkorner als Zusammenlagerung einer Vielzahl von Si0 2 -Primarteilchen vorliegen. 

[0036] Der Feinanteil der Nassgranulation mit einem Durchmesser von weniger als 1 60 urn wird entweder ohne jede 
Nachbehandlung Oder nach geringfugiger thermischer Verfestigung bei einerTemperatur von etwa 950 -C als Fein- 

45 Granular zur Herstellung des Komposit-Werkstoffs eingesetzt. Ein einzelnes Korn des so erhaltenen Fe.n-Granulats 
ist schematisch in Figur 1 dargestellt. Das Korn 1 liegt als im wesentlichen spharisches Agglomerat emzelner SI0 2 - 
Primarteilchen 2 mit einem Durchmesser von ca. 150 pm vor. Die Si0 2 -Primarteilchen 2 sind in Figur 1 aus Darstel- 
lungsgrunden vergroBert dargestellt; sie haben einen Durchmesser von etwa 50 nm. Das Agglomerat der S,0 2 -Pn- 
marteilchen 2 ist lose, so dass es durch leichten mechanischen Druck zerstort werden kann. Zwischen den Si0 2 - 

50 Primarteilchen 2 sind offene Porenkanale 3 ausgebildet. Das "Fein-Granular hat eine spezifischen BET-Oberflache 
von etwa 45 m2/g wobei sich die Oberflache aufgrund der inneren, durchgehenden Porenkanale im wesentlichen ate 
"innerer Oberflache" darstellt. Infolge einer geringfugigen thermischen Verfestigung bei einer Temperatur von 950 °C 
wird die spezifische Oberflache auch etwa 38 m 2 /g reduziert. _ • 

r00371 Der grobere Anteil des oben erwahnten Nassgranulation wird nach dem Trocknen durch eine Temperaturbe- 

55 handling in einem Durchiaufofen bei einer Temperatur von ca. 1 200 °C in chlorhaltiger Atmosphare unter Bildung des 
"Grob-Granulats" thermisch vorverdichtet. Dabei wird das Granulat gleichzeitig gereinigt, wobei die Rein.gung mittels 
Chlor besonders effektiv ist, da die Oberflache der Si0 2 -Primarteilchen uber die Porenkanale fur das Reinigungsgas 
zuganglich ist und die gasformigen Verunreinigungen leicht entfernt werden konnen. 
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[0038] Das Grob-Granulat zeichnet sich insgesamt durch eine spezifische BET-Oberflache von 20 m 2 /g und eine 
Stampfdichte von 1 ,4 g/cm 3 aus. Der mittlere Korndurchmesser liegt bei etwa 420 u.m. Nach einer HeiBchlorierung 
des Granulats liegt derGesamtgehaltder Verunreinigungen an LL Na, K, Mg.Ca, Fe, Cu, Cr t Mn f Ti, und Zr bei weniger 
als 500 Gew.-ppb. 

5 [0039] Figur 2 zeigt ein Korn 21 des thermisch verdichteten "Grob-Granulats" in schematischer Darstellung. Die 
einzelnen Si0 2 -Primarteilchen 2 sind nach dem Sintern durch sogenannte "Halsbildung" etwas fester miteinander 
verwachsen. Die vor dem Sintern vorhandenen Porenkanale sind zum groBen Teil verschwunden, jedoch sind eine 
Vielzahi geschlossener, feiner Poren 23 vorhanden. 

[0040] Nachfolgend wird die Herstellung des erfindungsgemaBen Komposit-Werkstoffs unter Einsatz der oben naher 

10 beschriebenen Ausgangskomponenten anhand Figur 3 beispielhaft erlautert. 

[0041] Die Herstellung des Komposit-Werkstoffs erfolgt mittels des sogenannten SchlikkergieBverfahrens. Hierzu 
wird eine Suspension 31 von 14 kg eines amorphen Kieselsaurestaubs mitTeilchengroBen von 10 nm bis 100 nm und 
einer spezif ischen Oberflache von etwa 70 m 2 /g mit 1 7 kg entmineralisiertem Wasser hergestellt und in einem Eirich- 
Mischer unter allmahlichem Entzug von Feuchtigkeit solange gemischt, bis das Misch gut unter Bildung eines Aus- 

is gangs-Granulats 32 zerbroselt. Das so erzeugte Ausgangs-Granulat 32 ist f lieBfahig, bindemittelfrei und hat eine breite 
TeilchengrdBenverteilung, mit TeilchengroBen bis zu 4 mm. Es weist eine hohe Festigkeit auf und ist daher leicht 
handhabbar. Es hat eine Restfeuchte von weniger als 24 Gew.-%. Nach einer Trocknung im Drehrohrofen betragt die 
Restfeuchte weniger als 1 Gew.-%. 

[0042] Der Feinanteil des Granulats 32 unterhaib von 1 60 jam wird abgesiebt und als "Fein-Granulat" 33 zur weiteren 
20 Verwendung bereitgehalten. 

[0043] Ein Teil des Grobanteiis 34 (TeilchengroBen oberhalb von 160 u.m) des Ausgangs-Granulats 32 wird - wie 
oben beschrieben - durch eine Temperaturbehandlung in einem Durchlaufofen bei einer Temperatur von ca. 1200 °C 
in chlorhaltiger Atmosphare unter Bildung von "Grob-Granulat" 35 verdichtet. 

[0044] Ein weiterer Teil des Grobanteiis 34 wird durch eine Temperaturbehandlung bei Temperaturen oberhalb von 
25 ca. 1350 °C zu der eingangs genannten Quarzglaskornung 36 dicht gesintert. Dabei verringert sich die spezifische 
Oberflache auf Werte von weniger als 1 m 2 /g. Altemativ wird als Quarzglaskornung 36 durch Zerkleinern und Sieben 
aufbereiteter Recycling rohstoff aus synthetischem Quarzglas eingesetzt. 

[0045] Aus einem Teil der ursprunglichen Suspension 31 wird durch Wasserzugabe eine verdunnte Suspension 37 
hergestellt, in wetche die restlichen Si0 2 -Ausgangskomponenten (Fein-Granulat, Grob-Granulat, Quarzglaskornung) 
30 zugemischt und in einer Kugelmuhle homogenisiert werden. Die Gewichtsanteile der einzelnen Si0 2 -Ausganskompo- 
nenten in der so hergestellten homogenen Suspension 38 ergeben sich aus Tabelle 1 : 



Tabelle 1 



Ausgangskomponente 


Gewichtsanteil in % 


Si0 2 -Primarteilchen aus verdunnter Suspension 37 


6 


Fein-Granulat 33 


28 


Grob-Granulat 35 


20 


Quarzglaskornung 36 


46 



[0046] AnschlieBend wird aus der homogenen Suspension 38 ein Grunkorper geformt. Hierfur sind eine Vielzahi von 
Verfahren besonders geeignet 

45 1 . Die Suspension wird in eine Druckgussform einer kommerziellen -Druckgussmaschine gegossen und uber eine 

porose Kunststoffmembran unter Bildung eines porosen Griinkorpers 39 entwassert. 

2. Die Suspension wird unter Zusatz einer Gel-bildenden Komponente, wie Ammoniumfluorid, in eine Kunststoff- 
form abgegossen und nach Verfestigung ais Grunkorper - mit hohem Wassergehalt - entformt Hierbei ist eine 

50 langsame Trocknung erforderlich, um Trocknungsrisse zu vermeiden. 

3. Es wird eine homogene Suspension mit geringem Feuchtigkeitsgehalt hergestellt und dieser wird anschlieBend 
eine Gel-bildende Komponente, wie Ammoniumfluorid, zugesetzt. Dadurch wird eine zahe Masse erhalten, die in 
eine entsprechende Form gepresst wird und darin erstarrt. 

55 

[0047] Zum Entfemen von gebundenem Wasser wird der Grunkorper 39 bei etwa 200 °C in einem belufteten Ofen 
getrocknet und anschlieBend bei einer Temperatur von 1430 °C zu einem opaken Formkorper 40 gesintert. 



JNSDCCID: <EP 1245703A1_I_> 



Y 

EP 1 245 703 A1 

• « 

[0048] Der so erhaltene Komposit-Werkstoff 40 weist lediglich geschlossene Poren auf; seine Dichte betragt 2,1 g/ 
cm 3 . Der Komposit-Werkstoff 40 hat keine kristallinen Anteile und zeichnet sich daher durch hone Temperaturwech- 
selbestandigkeit sowie durch ausgezeichnete chemische Bestandigkeit insbesondere gegenuber einer Silizium- 
schmelze, aus. Der Komposit-Werkstoff ist daher fur einen Einsatz als Kokille zum Erschmelzen von Soiarsilizium 
s pradestiniert. Aufgrund seiner hohen Dichte dringt die Siliziumschmelze nicht in die Wandung der Kokille ein. 



Patentahspruche 

10 1 . Verfahren fur die Herstellung eines Komposit-Werkstoffs mit einem hohen Si0 2 -Gehalt, bei welchem in einer Si0 2 - 
haltigen Matrix eine Quarzglaskornung eingebettet ist, umfassend die Verfahrensschritte: 

Herstellen einer Suspension aus einer Teilchenmischung aus feinteiligem, mindestens zwei unterschiedliche 
Teilchenfraktionen aufweisenden Si0 2 -Pulver und der Quarzglaskornung, Formen der Suspension zu einem 
is Grunkorper, und Sintern des Grunkorpors, dadurch gekennzeichnet, dass die Matrix einen Si0 2 -Gehalt von 

mindestens 99 Gew.-% aufweist und aus mindestens einer ersten (33) und einer zweiten (35) Teilchenfraktion, 
diejeweils als Granulate nanoskaliger, amorpher, synthetisch erzeugter Si0 2 -Primartellchen (2) mit einer mitt- 
leren PrimarteilchengroBe von weniger als 100 nm voriiegen, gebildet wird. 

20 2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Si0 2 -Primarteilchen <2) durch Flammenhydro- 
lyse einer Silizium enthaltenden Ausgangsverbindung hergestellt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die erste Teilchenfraktion (33) eine spezifi- 
sche BET-Oberflache von mindestens 40 rr£/g aufweist. 

25 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Teilchenfrak- 
tion (35) eine geringere spezifische BET-Oberflache als die erste Teilchenfraktion (33) aufweist. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die zweite Teilchenfraktion (35) eine spezifische 
30 BET-Oberflache von maximal 35 m 2 /g aufweist. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die erste (33) und die 
zweite (35) Teilchenfraktion durch Granulation nanoskaliger, amorpher Si0 2 -Promarteiichen (2) und anschlieBen- 
der thermischer Verfestigung der Granulate (1 ; 21) erhalten werden. 

35 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die thermische Verfestigung durch Sintern des Gra- 
nulats (1 ; 21 ) bei einer Temperatur im Bereich von 900 °C bis 1 450 °C eingestellt wird, mit der MaBgabe dass das 
die Temperatur beim Sintern der ersten Teilchenfraktion (33) niedriger ist als beim Sintern der zweiten Teilchen- 
fraktion (35). 

40 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Quarzglaskornung 
(36) eine spezifische BET-Oberflache von maximal 1m 2 /g aufweist. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchenmischung 
45 (38) zusatzlich nicht oder ieicht agglomerierte Si0 2 -Primarpartikel mit einer spezifischen BET-Oberflache von min- 
destens 40 m 2 /g umfasst. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die nicht oder Ieicht agglomerierten Si0 2 -Primarp- 
artikel in einer Suspension (37) bereitgesteilt werden. 

so 

1 1 . Komposit-Werkstoff, der eine Si0 2 -haltige Matrix aufweist, in welcher Quarzglaskornung eingebettet ist, dadurch 
gekennzeichnet, dass die Matrix einen Si0 2 -Gehalt von mindestens 99 Gew.-% aufweist. 

12. Verwendung des nach den Anspruchen 1 bis 11 hergestellten Komposit-Werkstoffs als Ausgangsmaterial fur die 
55 Herstellung einer Kokille zum Schmelzen von Soiarsilizium. 
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